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[序論] 分子グリッド錯体は金属を格子状に並べることができるため、スピンクロ
スオーバーを起こしたり、個々の金属の電荷やスピンを制御することにより論理
回路や記憶材料へ用いられる可能性がある。このグリッド型錯体にピリミジンを
導入することで金属を強磁性的にカップリングさせたり、ラジカルの導入により
興味深い磁性の獲得を目指した。 
[配位子の合成] 4,6-ジクロロピリミ 
ジン(dcpm)のクロロ基は、チオール 
やピラゾールのアニオンと容易に置 
換する。また、ピリミジンは遷移金 
属イオンに対して架橋配位子として 
働く。そこで分子グリッド型錯体を 
目指して配位子1-9を設計し合成した。 
また、dcpmと、Me3Sn基を持ちラジカル保護基を持つ 
ピリジン誘導体をPd触媒によりカップリングさせ、ラ
ジカルを持つ分子グリッド型錯体の配位子13を合成
した(図1)。この分子は分子間で反強磁性的相互作用
を見せた。 
[錯形成] 1とCu2+, Co2+, Zn2+との錯形成ではいずれも
片側に金属イオンが入ったものができた。5とCo2+と
の錯形成でも片側に金属イオンが入っただけであっ
たが、5とCu2+との反応ではマクロサイクル錯体がで
きた。Cu2O2の核を2つの5がスピロ型に渡環している
構造であった。また7とCo2+との錯形成では配位子が
向かい合った二核錯体が合成され(図2)、反強磁性的
相互作用をみせた(図3)。 
[まとめ] 五員環複素芳香族を用いた場合の金属イオン
捕捉サイトの配置は期待した構造には不向きであった。またキレート環が六員環
になる場合には、おそらく非平面になる問題があったと思われる。今後ラジカル
グリッド分子群を合成するのに適すると思われる骨格(13など)の合成ルートを確
立することが  
できた。  
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図1 13の結晶構造
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図3 [Co2+2 72]の磁化率の温度変化図2 [Co2+2 72]の錯体の結晶構造
 
